
Pf^T' WELTORGANBATION FOR GEISTIGES EIGENTUM 

* X btemationales BOio 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTUCHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBBET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale FatentUassifikation ^ ; 
C08F lQ/00, 4/642 



Al 



(11) Internationale VerSffentUchungsminnner: WO 98/40419 

17. September 1998 (17.09.98) 



(43) Internationales 

Veroffentlichiuigsdatum: 



(21) Internationales Aktenzeichen: 

(22) Internationales Anmeldedatum: 



PCT/EP98/01231 
S. Mftrz 1998 (05.03.98) 



(30) Prioritgtsdaten: 
197 09 402.3 
197 13 546.3 
197 57 262.6 
197 57 563.3 



7. Marz 1997 (07.03.97) DE 

2. April 1997 (02.04.97) DE 

23. Dezcmber 1997 (23. 1 2.97) DE 

23. Dezember 1997 (23.12.97) DE 



(71) Anmelder (fir alle Bestimmungsstaaten ausser US): TARGOR 

GMBH [DE/DE]; Rheinstrasse 4G. D-55116 Mainz (DE). 

(72) Eriinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur Jur US): BINGEL, Carsten [DE/DE]; 
Elsa-BrandstrSm-Strasse 13-15, D-65830 Kriftel (DE). 
GOERES. Markus [DE/DE]; Im Bubenhain 3, D-65760 
Eschbom (DE). FRAAUE, Volker [DE/DE]; RUsterstrasse 
15, D-60325 Frankfurt (DE), WINTER, Andreas [DE/DE]; 
Taunusblick 10, D-^1479 GlashUtten (DE). BIDELL. 
Wolfgang [DE/DE]; Dahlienstrasse 19, D-67112 Mutter- 
stadt (DE). GREGORIUS, Heike [DE/DE]; Salinenstrasse 
6, D-55543 Bad Kreuznach (DE). HINGMANN, Roland 
[DE/DE]; Stahlbuhlring 54, D-68526 Ladenburg (DE). 
FISCHER, David [DE/DE]; Am Petzenberg 2, D-67725 



Bieunigweiler (DE). SOLING, Carsten [DE/DE]; Al- 
brcche-DOrer-Ring 20c D-67227 Fiankenthal (DE). 

(74) Anwalt: STARK, Vera; BASF AktiengeseUschaft, D-67056 
Ludwigshafen (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: AL, AU, BG, BR, BY, CA, CN, CZ, 
GE, HU, ID, IL, JP, KR, KZ, LT, LV, MX, NO, NZ, PL, 
RO, RU, SG, SI, SK, TR, UA, US. eurasisches Patent (AM, 
AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), europaisches Patent 
(AT. BE, CH, DE, DK, ES, H, FR. GB, GR, IE, IT. LU, 
MC. NL. PT. SE). 



Veroffentlicht 

Mit iniernationalem Recherchenbericht. 

Vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche zu^elassenen 

Frist. VerdffentUchung wird wiederhoU fiUls Anderungen 

eintreffen. 



(54) Title: METHOD FOR PRODUCING OLEFIN POLYMERS WITH A HIGHER MELTING POINT 
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(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing polyolefins by polymerizing olefins at pressures ranging from 0.5 to 3,000 bars and 
at temperatures ranging from -60 to 300 ''C in the presence of a metallocene carrier catalyst. To this end, a metallocene carrier catalyst is 
used containing the following active constituents: a) a metallocene complex and b) a metallocenium ion forming compound selected from 
the group consisting of Lewis acids and ionic compounds widi non-cooidinating anions. 

(57) Zusammenfossung 

Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen durch Polymerisation von Olefinen bei DrQcken im Bereich von 0,5 bis 3000 bar und Tem- 
perattiren im Bereich von -60 bis 300 *C in Gegenwart eines Metallocen-Tragericatalysators, wobei man einen Metallocen-Tragerkatalysator, 
enthaltend als aktive Bestandteile A) einen Metallocenkomplex, B) eine metalloceniumionenbildende Verbindung, ausgewahlt aus der 
Gruppe, bestehend aus Lewiss^uren und ionischen Verbindungen mit nicht-kooidinieienden Anionen verwendet. 
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Verfahren zur Herstellung von Olef inpolymerisaten mit erhohtem 
Schmelzpunkt 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betriff t ein verbessertes Verfahren zur 
Herstellung von Polyolefinen durch Polymerisation von Olefinen 
bei Drucken im Bereich von 0,5 bis 3000 bar und Temperaturen im 
10 Bereich von -60 bis 300^0 in Gegenwart eines Metal locen-TrSgerka - 
talysators, sowie die Verwendung der so erhaltlichen Polymerisate 
von Olefinen zur Herstellung von Fasern, Folien und Porrakorpern. 

Metallocenkatalysatoren werden immer hauf iger in tragerf ixierter 
15 Form beispielsweise zur Polymerisation von Olefinen eingesetzt, 
da dies verf ahrenstechnische Vorteile hat. 

Katalysatoren, die aus Metallocen und Aluminoxanen erhaltlich 
sind, lief em jedoch in tragerf ixierter Form Polymere, ins- 

20 besondere Propylenpolymerisate, mit, im Vergleich zum analogen 
loslichen Katalysatorsystem, abgesenktem Polymerschmelzpunkt 
(siehe EP-A 0 576 970 im Vergleich zu EP-A 0 780 402) . Ein abge- 
senkter Schmelzpunkt bedeutet abgesenkte Kristallinitat des Poly- 
meren und verschlechtert mechanische Eigenschaf ten, wie Steifig- 

25 keit. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindiing war es daher, ein Polymerisa- 
tionsverf ahren unter Verwendung eines tragerf ixier ten 
Katalysatorsystem zu finden, welches Polymere mit erhohtem 

30 Schmelzpunkt, ^hnlich jenen, die mit den analogen gelosten 

Katalysatorsystemen erhcLltlich sind, zugSnglich machen, wobei die 
sonstigen Eigenschaf ten des Polymeren, wie hohes Molekulargewicht 
Mw. enge Molekulargewichtsverteilung Mw/Mn und geringe xylol - 
16sliche Anteile praktisch unverandert bieiben beim Obergang vom 

35 Idslichen zum tragerf ixier ten Katalysator. 

Demgem^B wurde ein Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen 
durch Polymerisation von Olefinen bei Drucken im Bereich von 0,5 
bis 3000 bar und Temperaturen im Bereich von -60 bis 300oc in 
40 Gegenwart eines Metallocen -Tragerkatalysators, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man einen Metallocen -Tragerkatalysator, en thai tend 
als aktive Bestandteile 



45 
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A) einen Metallocenkomplex 

B) eine metalloceniumionenbildende Verbindung, ausgewahlt aus der 
Gruppe, bestehend aus LewissSuren und ionischen Verbindungen mit 
nicht-koordinierenden Anionen 

5 

verwendet, sowie die gemaS den Verf ahrensmerkmalen erhtlt lichen 
Polymerisate von Olef inen und deren Verwendung zur Herstellung 
von Fasern, Polien und Formkdrpern gefunden. 

10 Als Metallocenkomponente A) des erf indungsgemaBen Verfahrens kann 
grundsdtzlich jedes Metallocen dienen. Das Metallocen kann sowohl 
verbruckt als auch unverbruckt sein und gleiche oder verschiedene 
Liganden aufweisen. Bevorzugt sind Metallocene der Gruppe IVb des 
Per iodensys terns der Elemente, wie Titan, Zirkonium pder Hafnium. 

15 

Es k6nnen selbstverstSndlich auch Mischungen unterschielic'her Me- 
tallocene als Komponente A) dienen. 

Gut geeignete Metal locenkoraponenten A) sind solche, die bei- 
20 spielsweise in DE-A 196 06 167 auf die hier ausdrucklich Bezug 
genommen wird, beschrieben sind, wobei besonders auf die Offenba- 
rung auf Seite 3, Zeile 28 bis Seite 6, Zeile 48 der 
DE-A 196 06 167 hingewiesen wird. 

25 Bevorzugte Metallocenkomponenten A) sind solche der nachstehenden 
Formel (I) . 

R4 R5 




(I), 



M^ ein Metall der Gruppe IVb des Periodensysteras der Elemente ist. 
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und r2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, 
eine Ci-Cio-Alkylgruppe, eine Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine 
C6-C2o"Arylgruppe, eine Ce-Cio-Aryloxygruppe, eine C2-Cio-Alkenyl- 
gruppe, eine OH-Gruppe, eine NR^^j-cruppe, wobei R^^ eine Ci- bis 
5 C2-Alkylgruppe Oder Ce* bis C14 -Arylgruppe ist, oder ein Halogen- 
atom bedeuten, 

r3 bis rs und R^' bis R^' gleich Oder verschieden sind und ein 
Wasserstof fatom eine Ci-C4o-Kohlenwasserstof fgruppe, die linear, 
cyclisch oder verzweigt sein kann, z.B. eine Ci-Cio-Alkylgruppe, 

10 C2-Cio-Alkenylgruppe, C6-C2o-Arylgruppe, eine C7-C4o-Arylalkyl- 
gruppe, eine C7-C4o-Alkylarylgruppe oder eine C8-C4o-Arylalkenyl- 
gruppe, bedeuten, oder benachbarte Reste R^ bis R^ und/oder R*' 
bis rQ' mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, 
r5 eine verbruckung bedeutet, bevorzugt 

15 Rio j^io 



Rio 



Rio RlO 



— 0 — m2 — 0 — — c- 



■0 M2 C M2 



20 



, Rll , Rll 

RlO RlO RlO RlO RlO 



Rll Rll 



M2 



M2 m2. 



c 



25 



Rll 



Rll Rll 



Rll Rll 



30 



RlO 



M2- 



Rll 



RlO 



Rll 



RlO 



RlO RlO RlO 



c m2 — — c — c — c 



Rll Rll Rll , 



35 



^BRio, AIRio,_Ge— , —0— , _S— , SO, ^S02, 



NRlO, 



CO, 



PRlO 



Oder 



R(0)RlO, 



40 



bedeutet, 
wobei 



45 RlO und Rll gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstof fatom, 
ein Halogenatom oder eine Ci-C4o-kohlenstof f haltige Gruppe ist wie 
eine Ci-C2o-Alkyl- , eine Ci-Cio-Fluoralkyl- , eine Ci-Cio-Alkoxy- , 
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eine C6-Ci4-Aryl-, eine Cg-Cio-Fluoraryl- , eine Ce-Cio-Aryloxy- , 
eine C2-Cio-Alkenyl- , eine C7-C4o-Aral}cyl- , eine C7-C4o-Alkylaryl- 
oder eine Ca-Cio-Arylalkenylgruppe oder R^o und R^^ jeweils mit den 
sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden und x 
5 eine ganze Zahl von Null bis 18 ist, 

M2 Silizium, Germanium Oder Zinn ist^ und die Ringe A und B gleich 
Oder verschieden, gescLttigt, ungesSttigt Oder teilweise gesattigt 
sind. 

10 

r9 kann auch zwei Einheiten der Formel I miteinander verkniipfen. 

In Formel I gilt besonders bevorzugt, daB 

15 Zirkonium oder Hafnium ist, 

Ri und r2 gleich sind und fur Methyl oder Chlor, insbesondere 
Chlor, stehen und R^ = m2r10r11 ist, worin m2 Silizium oder Germa- 
nium ist und R^o sowie R^^ eine Ci-C2o-Kohlenwasserstof fgruppe, wie 
20 Ci-Cio-Alkyl Oder Ce-Cu-Aryl ist. 

Die Indenyl- bzw. Tetrahydroindenylliganden der Metallocene der 
Formel I sind bevorzugt in 2-, 2,4-, 4,7-, 2,6-, 2,4,6-, 2,5,6-, 
2,4,5,6- und 2 , 4 , 5 , 6 , 7 -Stellung, insbesondere in 2 , 4 -Stellung, 
25 substituiert . Bevorzugte Substituenten sind eine C1-C4 -Alkylgruppe 
wie z.B. Methyl, Ethyl oder Isopropyl Oder eine Ce-Cio-Arylgruppe 
wie Phenyl, Naphthyl oder Mesityl. Die 2 -Stellung ist bevorzugt 
durch eine C1-C4 -Alkylgruppe, wie z.B. Methyl oder Ethyl substi- 
tuiert. Wenn in 2, 4 -Stellung substituiert ist, so gilt, dafi 

30 

r5 und r5' bevorzugt gleich Oder verschieden sind und eine 
Ce-Cio-Arylgruppe, eine Cv-Cio-Arylalkylgruppe, eine C7 -C4o-Alkyl- 
arylgruppe oder eine C8-C4o-Arylalkenylgruppe bedeuten. 

35 Gut geeignete Metallocene der allgemeinen Formel I sind jene, die 
in der DE-Anmeldung 197 094 02.3 auf Seite 78, Zeile 21 bis 
Seite 100, Zeile 22 und in der DE-Anmeldung 197 135 46.3 auf 
Seite 78, Zeile 14 bis Seite 103, Zeile 22 offenbart sind, auf 
die hier ausdriicklich Bezug genommen wird; wobei das Dimethyl - 

40 silandiylbis- [1- (2-methyl-4- (4-tert. -butyl -phenyl) indenyl) ] zirco- 
niumdichlorid besonders gut geeignet ist- 

Fur den Substitutionsort gilt dabei die folgende Nomenklatur: 



45 
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Von besonderer Bedeutung sind weiterhin Metallocene der Formel I, 
bei denen die Substituenten in 4- und 5-Stellung der Indenylreste 

10 (r5 \ind Rfi sowie R^' und R^') zusanunen mit den sie verbindenden 
Atomen ein Ringsystem bilden, bevorzugt einen Sechsring. Dieses 
kondensierte Ringsystem kann ebenfalls durch Reste in der Bedeu- 
tung von R^-R^ substituiert sein. Beispielhaft fiir solche 
Verbindungen I ist Dimetylsilandiylbis (2 -methyl -4,5 -benzoinde- 

15 nyl) zirkoniumdichlorid zu nennen. 

Insbesondere bevorzugt sind solche Verbindungen der Formel I, die 
in 4-Stellung eine C6-C2o-Arylgruppe und in 2-Stellung eine 
Ci-C4-Alkylgruppe tragen. Beispielhaft fur solche Verbindungen er 
20 Formel I ist Dime thylsilandiy Ibis (2 -methyl -4 -phenylinde- 
nyl) zirkoniumdichlorid. 

Beispiele fur die Metallocenkomponente A des erf indungsgemaBen 
Verfahrens sind: 

25 

Dimethylsilandiylbis (indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (4 -naphthyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2 -methyl -benzo- indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2 -methyl -indenyl) zirkoniumdichlorid 
30 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4 - (1 -naphthyl) -indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (2 -naphthyl) indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2 -methyl- 4 -phenyl -indenyl) zirkoniumdichlorid 
35 Dimethylsilandiylbis (2 - methyl - 4 - 1 -butyl - indenylzirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2 -methyl-4-isopropyl- indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2 -methyl - 4 - ethyl - indenyl ) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2 -methyl -4 -a- acenaphth- indenyl) zirkonium- 
40 dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2 , 4 - dimethyl-indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2 -ethyl - indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2 -ethyl -4 -ethyl- indenyl) zirkoniixmdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2 -ethyl -4 -phenyl -indenyl) zirkoniumdichlorid 
45 Dimethylsilandiylbis ( 2 -methyl -4,5 -benzo - indenyl ) z irkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4, 6-diisopropyl-indenyl) zirkonium^ 
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dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2 - methyl - 4 , 5-diisopropyl - indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2,4,6- trimethyl - indenyl ) zirkoniumdichlorid 
5 Dimethylsilandiylbis (2,5,6- trimethyl - indenyl ) z irkoniiimdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2,4,7- trimethyl - indenyl ) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2 -methyl - 5 - isobutyl - indenyl ) z irkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2 -methyl - 5 - t-butyl ■ indenyl) zirkonium- 
10 dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-phenanthrylinden) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-phenanthylindenyl) zirkonium- 
dichlorid 

15 Methyl (phenyl) si landiy Ibis (2 -methyl -4 -phenyl -indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2 - methyl -4,6- diisopropyl - indenyl ) - 
z i r kon iumd i chl or i d 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2 -methyl- 4 -isopropyl- indenyl) - 
20 zirkoniumdichlorid 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2 -methyl- 4, 5- benzo- indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2 -methyl -4, 5- (methylbenzo) -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 
25 Methyl (phenyl) silandiylbis (2 -methyl -4, 5- (tetramethylbenzo) - 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2 -methyl-4-a-acenaphth- indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2 -methyl- indenyl) zirkoniumdichlorid 
30 Methyl (phenyl) silandiylbis (2 -methyl - 5 - isobutyl - indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4-phenanthrylindenyl) - 
z i r kon iumd i chl or i d 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2 - ethyl -4 -phenanthryl indenyl) - 
35 zirkoniumdichlorid 

1,2- Ethandiylbis (2 -methyl - 4 -phenyl - indenyl ) zirkoniumdichlorid 
1 , 4 -Butandiylbis (2 - methyl - 4 - phenyl - indenyl ) zirkoniumdichlorid 
1 , 2 -Ethandiylbis (2 -methyl -4,6- diisopropyl - indenyl ) zirkonium- 
dichlorid 

40 1 , 4 -Butandiylbis (2 -methyl - 4 - isopropyl - indenyl ) zirkoniumdichlorid 
1, 4 -Butandiylbis (2 -methyl -4, 5 -benzo- indenyl) zirkoniumdichlorid 
1,2- Ethandiylbis (2 -methyl -4,5 -benzo - indenyl ) zirkoniumdichlorid 
1 , 2 - Ethandiylbis (2,4,7- trimethyl - indenyl ) zirkoniumdichlorid 
1, 2 -Ethandiylbis (2 -methyl -indenyl) zirkoniumdichlorid 

45 1,4 -Butandiylbis (2 -methyl - indenyl) zirkoniumdichlorid 
Bis (butylcyclopentadienyl) Zr+CH2CHCHCH2B- (CeFs) 3 
Bis (methylindenyl) 2r+CH2CHCHCH2B- (CePs) 3 
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Dimethylsilandiybis (2 -methyl -4,5 -benzo - indenyl ) - 
Zr+CH2CHCHCH2B- (C6P5)3 

l,2-Ethandiylbis(2-methyl-indenyl) -Zr+CH2CHCHCH2B- {C6F5)3 
1, 4 -Butandiylbis (2 -methyl- indenyl) -Zr*CH2CHCHCH2B- {C6F5)3 
5 Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-indenyl) - 
Zr+CH2CHCHCH2B- {Ce^s)3 

Dimethylsilandiylbis (2 -ethyl -4 -phenyl -indenyl) - 
Zr+CH2CHCHCH2B- (CeFs) 3 

Dimethylsilandiylbis (2 -methyl -4 -phenyl -indenyl) - 
10 Zr+CH2CHCHCH2BMC6P5)3 

Methyl (phenyl) si landiy Ibis (2 -methyl -4 -phenyl -indenyl) - 
Zr+CH2CHCHCH2B- (CfiFs) 3 

Dime thy 1 s i 1 andiy lb i s ( 2 - me thy 1 - 4 - phenyl - indenyl ) - 
Zr+CH2CHCHCH2B- (C6P5)3 
15 Dimethylsilandiylbis (indenyl) -Zr+CH2CHCHCH2B- (C6F5)3 

Dime thyl si landiy 1 (tert. -Butylamino) (tetramethylcyclopentadienyl) - 
2 i r kon iumdichlorid 

[Tris (pentaf luorophenyl) (cyclopentadienyliden)borato] (cyclopenta- 
dienyl ) - 1 , 2 , 3 , 4 - te traphenylbuta -1,3- dienylzirkonium 
20 Dimethylsilandiyl- t tris (pentaf luorophenyl) (2 -methyl -4 -phenyl inde- 
nyl i den) borate] (2 -methyl -4 -phenyl indenyl ) - 1, 2 , 3 , 4 - te traphenyl- 
buta -1, 3 -dienylzirkonium 

Dimethylsilandiyl- [tris (trif luoromethyl) (2-methylbenzindenyl- 
iden)borato] (2 -met hylbenz indenyl) -l,2,3,4-tetraphenylbuta-l,3- 
25 dienylzirkonium 

Dimethylsilandiyl - [tris (pentaf luorophe thyl) (2 -methyl -indenyl - 
iden) borate] { 2 -methyl - indenyl ) - 1 , 2 , 3 , 4 - tetraphenylbuta -1,3- die- 
nylzirkonium 

Dimethylsilandiylbis (indenyl) zirkoniumdimethyl 
30 Dimethylsilandiylbis { 4 -naphthyl- indenyl) zirkoniumdimethyl 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-benzo-indenyl) zirkoniiamdimethyl 
Dimethylsilandiylbis (2 -methyl -indenyl) zirkoniumdimethyl 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (1-naphthyl) -indenyl) zirkoniumdi- 
methyl 

35 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (2-naphthyl) -indenyl) zirkoniumdi- 
methyl 

Dimethylsilandiylbis (2 -methyl -4 -phenyl -indenyl) zirkoniumdimethyl 
Dimethylsilandiylbis (2 -methyl- 4 - t-butyl - indenyl) zirkoniumdimethyl 
Dimethylsilandiylbis (2 -methyl -4 -isopropyl- indenyl) zirkoniumdi- 
40 methyl 

Dime thyl si landiy Ibis (2 -methyl - 4 - ethyl - indenyl ) zirkoniumdimethyl 
Dimethylsilandiylbis (2 -methyl - 4 - a- acenaphth- indenyl ) zirkoniumdi- 
methyl 

Dimethylsilandiylbis (2 , 4 -dimethyl- indenyl) zirkoniumdimethyl 
45 Dimethylsilandiylbis (2 -ethyl -indenyl) zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis (2 -ethyl -4 -ethyl -indenyl) zirkoniumdimethyl 
Dime t hy 1 s i 1 and iy lb i s ( 2 - e thyl - 4 - phenyl - indenyl ) z i r kon iumd ime thyl 
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Diraethylsilandiylbis (2-methyl-4, S-benzo-indenyl) zirkoniumdimethyl 
Dimethyl si landiylbis (2-methyl-4, 6-diisopropyl-indeiiyl) zirkonium- 
dimethyl 

Dimethylsilandiylbis (2 -methyl-4, 5-diisopropyl-indenyl) zirkonium- 
5 dimethyl 

Dimethylsilandiylbis (2,4,6- trimethyl - indenyl ) z irkoniumdimethyl 
Dimethylsilandiylbis (2,5,6- trimethyl - indenyl ) zirkoniumdimethyl 
Dimethylsilandiylbis (2,4, 7 - trimethyl - indenyl ) zirkoniumdimethyl 
Dime thy 1 s i 1 andiy lb is(2-methyl-5-i sobu ty 1 - indenyl ) z ir koniumdi - 
10 methyl 

Dimethylsilandiylbis { 2 -methyl - 5 - 1 -butyl - indenyl) zirkoniumdimethyl 
D i me t hy 1 s i 1 and iy lb i s { 2 - me t hy 1 • 4 - phenan thry 1 indenyl ) z i r koni umdi - 
methyl 

Dimethylsilandiylbis (2 - ethyl- 4 -phenanthryl indenyl) zirkoniumdi- 
15 methyl 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2 -methyl- 4 -phenyl -indenyl) zirkoniumdi- 
methyl 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2 -methyl -4, 6- diisopropyl- inde- 
nyl) zirkoniumdimethyl 
20 Methyl (phenyl) silandiylbis (2 -methyl -4- isopropyl- inde- 
nyl) zirkoniumdimethyl 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4, 5 -benzo- indenyl) zirkonium- 
dimethyl 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2 -methyl- 4, 5- (methylbenzo) - 
25 indenyl) zirkoniumdimethyl 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2 -methyl -4, 5- (tetramethylbenzo) - 
indenyl) zirkoniumdimethyl • 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2-methyl-4-a-acenaphth- 
indenyl) zirkoniumdimethyl 
30 Methyl (phenyl) silandiylbis (2 -methyl- indenyl) zirkoniumdimethyl 
Methyl (phenyl ) silandiylbis (2 -methyl • 5 - isobutyl - indenyl ) z irkonium- 
dimethyl 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2 -methyl-4-phenanthrylindenyl) - 
zirkoniumdimethyl 
35 Methyl (phenyl) silandiylbis (2 -ethyl -4 -phenan thry lindenyl) - 
z i rkon iumd ime t hy 1 

1, 2-Ethandiylbis (2 -methyl -4 -phenyl -indenyl) zirkoniumdimethyl 
1, 2-Butandiylbis (2 -methyl -4 -phenyl -indenyl) zirkoniumdimethyl 
1 , 2 - Ethandiylbis (2 -methyl -4,6- diisopropyl - indenyl) zirkoniumdi- 
40 methyl 

1, 4-Butandiylbis (2 -methyl-4 - isopropyl - indenyl) zirkoniumdimethyl 
1, 4-Butandiylbis (2 -methyl -4, 5 -benzo- indenyl) zirkoniumdimethyl 
1,2- E thandiy lb i s ( 2 - methyl -4,5- benz o - indenyl ) z irkoniumdimethyl 
1, 2-Ethandiylbis (2,4,7- trimethyl - indenyl ) zirkoniumdimethyl 
45 1, 4-Butandiylbis (2 -methyl -indenyl) zirkoniumdimethyl 
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Besonders bevorzugt sind: 



PCT/EP98/01231 



Dimethylsilandiylbis (2 -methyl -indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dime thyl si landiy Ibis { 2 -methyl - 4 - ( 1 -naphthyl ) - indenyl ) z irkonium- 
5 dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2 -methyl - 4 -phenyl - indenyl) zirkoniumdichlorid 
Dimethylsilandiylbis (2 - methyl - 4 - a - acenaphth - indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2 - ethyl -4 -phenyl - indenyl) zirkoniumdichlorid 
10 Dimethylsilandiylbis (2 -methyl -4,5 -benzo- indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2 - methyl -4,6- diisopropyl - indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2 -methyl- 4 -phenanthryl- indenyl) zirkonium- 
15 dichlorid 

Dimethylsilandiylbis (2 -ethyl -4 -phenanthryl -indenyl) zirkonium- 
dichlorid 

Methyl (phenyl) silandiylbis (2 -methyl -4 -phenanthryl -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 
20 Methyl (phenyl) silandiylbis (2 -ethyl -4 -phenanthryl -indenyl) - 
zirkoniumdichlorid 

Herstellungsverf ahren fur Metallocene der Formel I sind z.B. in 
Journal of Organometallic Chem. 288 (1985) 63-67 und den dort zi- 
25 tier ten Dokumenten beschrieben. 

Als Komponente B) enthalt das erf indungsgemSBe Katalysatorsystem 
metalloceniumionenbildende Verbindungen B) . Dies kdnnen Lewis - 
sauren \ind/oder ionische Verbindungen mit nicht-koordinierten An- 
30 ionen sein. 

Als Lewis -Saure werden bevorzugt mindestens eine bor- Oder 
aluminiumorganische Verbindung eingesetzt, die Ci-C2o-kohlenstof f - 
haltige Gruppen enthalten, wie verzweigte Oder unverzweigte 
35 Alkyl- Oder Halogenalkyl, wie z.B, Methyl, Propyl, Isopropyl, 
Isobutyl, Trif luormethyl, ungesSttigte Gruppen, wie Aryl Oder 
Halogenaryl, wie Phenyl, Tolyl, Benzylgruppen, p- Fluor ophenyl, 
3,5- Dif luor ophenyl , Pent achlorophenyl , Pentaf luorophenyl , 
3,4, 5-Trif luorophenyl und 3, 5-Di ( tr if luorome thyl) phenyl. 

40 

Besonders bevorzugt sind bororganische Verbindungen. 

Beispiele filr Lewis -Sauren sind Trif luorboran, Triphenylboran, 
Tris (4 -f luorophenyl )boran, Tris (3 , 5 -dif luorophenyl) boran, 
45 Tris (4 - f luorome thy Iphenyl) boran, Tis (pentaf luorophenyl) boran, 
Tris (tolyl) boran, Tris (3, 5-dimethylphenyl)boran, Tris (3, 5-dime- 
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thylf luorophenyDboran und/oder Tris(3,4, 5- trif luorophenyDboran. 
Insbesondere bevorzugt ist Tris (pentaf luorophenyDboran. 

Gut geeignete ionische Verbindungen, die ein nicht koordinieren- 
5 des Anion enthalten, sind beispielsweise Tetrakis (pentaf luoro- 
phenyl) borate, Tetraphenylborate, SbFg-, CFaSOa' Oder 0104-. Als 
kationisches Gegenion werden im allgemeinen Lewis-Basen wie z.B. 
Methylamin, Anilin, Dimethylamin, Diethylamin, N-Methylanilin, 
Diphenylamin, N, N-Dimethylanilin, Trimethylamin, Triethylamin, 
10 Tri-n-butylamin, Methyldiphenylamin, Pyridin, p-Bromo-N,N-dime- 
thylanilin, p-Nitro-N,N-dimehylanilin, Triethylphosphin, Tri- 
phehylphosphin, Diphenylphosphin, Tetrahydrothiophen und Triphe- 
nylcarbenium eingesetzt. 

15 Beispiele fur solche erf indungsgemaBen ionischen Verbindungen mit 
nicht -koordinierenden Anionen sind 

Trie thylammoniumtetra (phenyl ) borat , 

Tributylammoniumtetra (phenyl ) borat , 
20 Trime thylammoniumtetra ( tolyl) borat , 

Tributylammoniumtetra ( to lyl) borat, 

Tributylammoniumtetra (pentaf luorophenyl) borat, 

Tributylammoniumtetra (pentaf luorophenyl) aluminat , 

Tripropylammoniumtetra (dimethylphenyl) borat, 
25 Tr ibutylammoniumtetra(tr if luoromethylphenyl) borat, 

Tr ibutylammonimnte tra (4 - f luorophenyl ) borat , 

N , N - Dime thyl an i 1 inium t e tr a (phenyl ) bora t , 

N, N-Diethylani liniumte tra (phenyl ) borat , 

N,N-Dimethylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borate, 
30 N, N-Dimethylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyl) aluminat, 

Di (propyl) ammoni\imtetrakis (pentaf luorophenyl) borat, 

Di (cyclohexyl) ammoniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borat, 

Triphenylphosphoniumtetrakis (phenyl) borat, 

Triethylphosphoniumtetrakis (phenyl) borat, 
35 Diphenylphosphoniumtetrakis (phenyl ) borate 

Tri (methylphenyDphosphoniumtetrakis (phenyl) borat, 

Tri ( dimethylphenyl )phosphoniumtetrakis (phenyl) borat, 

Triphenylcarbeniumtetrakis (pentaf luorophenyDborat, 

Triphenylcarbeniumtetrakis (pentaf luorophenyl) aluminat, 
40 Triphenylcarbeniumtetrakis (phenyl) aluminat, 

Perroceniumtetrakis (pentaf luorophenyDborat und/oder 

Perroceniumtetrakis (pentaf luorophenyl) aluminat . 

Bevorzugt sind Triphenylcarbeniumtetrakis (pentaf luorophenyDborat 
45 und/oder N, N-Dimethylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyDborat . 
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Es konnen auch Gemische mindestens einer Lewis -Saure und minde- 
stens einer ionischen Verbindung eingesetzt werden. 

Als Cokatalysatorkomponenten sind ebenfalls Boran- Oder Carboran- 
5 Verbindungen wie z.B. 

7, 8-Dicarbaundecaboran (13) , 

Undecahydr id - 7,8- dimethyl -7,8- dicarbaundecaboran , 

Dodecahydrid - 1 -phenyl - 1 , 3 -dicarbaundecaboran, 

Tri (butyl) ainmoniumdecahydrid-8-ethyl-7, 9 -dicarbaundecaborat, 
10 4-Carbanonaboran(14)Bis(tri (butyl) ammonium) nonaborat. 

Bis (tri (butyl) ammonium) undecaborat, 

Bis (tri (butyl) ammonium) dodecaborat , 

Bis (tri (butyl) ammonium) decachlorodecaborat, 

Tri (butyl) ammonium -1-carbadecaborate, 
15 Tri (butyl) ammonium- 1-carbadodecaborate, 

Tri (butyl) ammonium- 1-trimethylsilyl-l-carbadecaborate, 

Tri (butyl) ammoniumbis (nonahydrid-1, 3 -dicarbonnonaborat) cobal- 

tat (III) , 

Tri (butyl) ammoniumbis (undecahydrid-7 , 8 -dicarbaxindecaborat) f er- 
20 rat (III) , 

von Bedeutung. 

Die Tragerkomponente des erf indungsgemaBen Katalysa tor systems 
25 kann ein beliebiger organischer Oder anorganischer, inerter Fest- 
stoff sein, insbesondere ein poroser Trager wie Talk, anorgani- 
sche Oxide und feinteilige Polymerpulver (z.B. Polyolef ine) . 

Geeignete anorganische Oxide finden sich in den Gruppen 2, 3, 4, 
30 5, 13, 14, 15 und 16 des Periodensystems der Elemente. Beispiele 
fiir als Trager bevorzugte Oxide umfassen Siliciumdioxid, 
Aluminiumoxid/ sowie Mischoxide der beiden Elemente und ent- 
sprechende Oxid-Mischungen. Andere anorganische Oxide, die allein 
Oder in Kombination rait den zuletzt genannten bevorzugten 
35 oxidischen Tragern eingesetzt werden konnen, sind z.B. MgO, Zr02/ 
Ti02 Oder B2O3/ um nur einige zu nennen. 

Die verwendeten Tragermaterialien weisen im allgemeinen eine spe- 
zifische Oberf l§.che im Bereich von 10 bis 1000 xx?/q, ein Poren- 

40 volumen im Bereich von 0,1 bis 5 ml/g und eine mittlere Partikel- 
gr66e von 1 bis 500 |im auf . Bevorzugt sind Trager mit einer spezi 
fischen Oberf Idche im Bereich von 50 bis 500 m^/g, einem Poren- 
volumen im Bereich zwischen 0,5 \ind 3/5 ml/g und einer mittleren 
Partikelgrofie im Bereich von 5 bis 350 um. Besonders bevorzugt 

45 sind Trager mit einer spezifischen Oberfiache im Bereich von 200 
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bis 400 m2/g, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,8 bis 
3,0 ml/g und einer mittleren PartikelgrdBe von 10 bis 200 \m. 

Wenn das verwendete Tragermaterial von Natur aus einen geringen 
5 Peuchtigkeitsgehalt Oder Restlosemittelgehalt aufweist, kann eine 
Dehydratisierung oder Trocknung vor der Verwendung unterbleiben. 
1st dies nicht der Fall, wie bei dem Einsatz von Silicagel als 
Tragermaterial, ist eine Dehydratisierung Oder Trocknung empfeh- 
lenswert. Der Gewichtsverlust beim Gliihen (LOI = Loss on igni- 

10 tion) sollte 1 % oder weniger betragen. Die thermische Dehydrati- 
sierung Oder Trocknung des Tragermaterials kann unter Vakuum und 
gleichzeitiger Inertgasuberlagerung (z.B. Stickstoff) erfolgen. 
Die Trocknungstemperatur liegt im Bereich zwischen 100 und 1000^0, 
vorzugsweise zwischen 200 und 800oc. Der Parameter Druck ist in 

15 diesem Fall nicht entscheidend. Die Dauer des Trocknungsprozesses 
kann zwischen 1 und 24 Stunden betragen. Kurzere oder langere 
Trocknungsdauern sind moglich, vorausgesetz t , daB unter den ge- 
wahlten Bedingungen die Gleichgewichtseinstellung mit den 
Hydroxylgruppen auf der Trageroberf lache erfolgen kann, was 

20 normalerweise zwischen 4 und 8 Stunden erfordert. 

Eine Dehydratisierung oder Trocknung des Tragermaterials ist auch 
auf chemischem Wege moglich, indem das adsorbierte Wasser und die 
Hydroxylgruppen auf der Oberf lache mit geeigneten Inertisierxings- 

25 mitteln zur Reaktion gebracht werden. Durch die Umsetzung mit dem 
Inertisierungsreagenz konnen die Hydroxylgruppen vollstandig oder 
auch teilweise in eine Form uberfuhrt werden, die zu keiner nega- 
tiven Wechselwirkung mit den katalytisch aktiven Zentren fuhren, 
Geeignete Inertisierungsmittel sind beispielsweise Silicium- 

30 halogenide und Silane, wie Siliciumtetrachlorid, Chlortrimethyl- 
sllan, Dimethylaminotrichlorsilan und metal lorganische Verbindung 
von Aluminium, Bor und Magnesium wie beispielsweise Trimethyl- 
aluminium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, Triethyl- 
boran, Dibutylmagnesium. Die chemische Dehydratisierung oder 

35 Inertislerung des Tragermaterials erfolgt beispielsweise dadurch, 
daB man unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB eine Suspension 
des Tragermaterials in einem geeigneten Losemittel mit dem Iner- 
tisierungsreagenz in reiner Form oder gel6st in einem geeigneten 
L6semittel zur Reaktion bring t. Geeignete Losemittel sind z.B. 

40 aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstof f e wie Pentan, 
Hexan, Heptan, Toluol oder Xylol, Die Inertislerung erfolgt bei 
Temper aturen zwischen 25^0 und 120^0, bevorzugt zwischen 50 und 
70^0 . Hohere und niedrigere Temperaturen sind moglich- Die Dauer 
der Reaktion betragt zwischen 30 Minuten und 20 Stunden, bevor- 

45 zugt 1 bis 5 Stunden, Nach dem vollstandigen Ablauf der chemi- 
schen Dehydratisierung wird das Tragermaterial durch Filtration 
unter Inertbedingungen isoliert, ein- oder mehrmals mit geeigne- 
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ten inerten Losemitteln, wie sie bereits zuvor beschrieben worden 
sind/ gewaschen und anschliefiend mit Inertgasstrom Oder am Vakuum 
getrocknet . 

5 Organische Tragermateri alien wie feinteilige Polyolef inpulver 
{z.B. Polyethylen, Polypropylen oder Polystyrol) kdnnen auch 
verwendet werden und sollten ebenfalls vor dem Einsatz von anhaf- 
tender Feuchtigkeit, Losemittelresten oder anderen Verunreinigun- 
gen durch entsprechende Reinigungs- und Trocknungsoperationen be- 
10 freit werden. 

Die Herstellung des Tragerkatalysators ist im allgemeinen nicht 
kritisch. Gut geeignete Varianten sind die folgenden: 

15 Bei Variante I wird im allgemeinen mindestens eine Metallocen- 
komponente A) iiblicherweise in einem organischen Losungsmittel 
rait der metal loceniumionenbildenden Verbindung B) in Kontakt ge- 
bracht, urn ein gelostes oder teilsuspendiertes Produkt zu erhal- 
ten. Dieses Produkt wird dann in der Kegel zum, gegebenenf alls 

20 wie vorher beschrieben, vorbehandelten Tragermaterial, vorzugs- 
weise poroses Siliciumdioxid (Silicagel) gegeben, das Loseraittel 
entfemt und den Tragerkatalysator als frei f lieBender Feststoff 
erhalten. Der Tragerkatalysator kann dann noch zum Beispiel mit 
C2- bis Cio-Alk-1-enen vorpolymerisiert werden. 

25 

Nach Variante 2 erhait man den Metallocen-Tragerkatalysator im 
allgemeinen durch folgende Verf ahrensschritte 

a) Umsetzung eines anorganischen Tragermaterials, vorzugsweise 
30 poroses Siliciumdioxid wie vorher beschrieben, mit einem In- 
ertisierungsmittel, wie vorher beschrieben, vorzugsweise 
einem Aluminiumtri-Ci-Cio-alkyl, wie Trimethylaluminium, Tri- 
ethylaluminium, Triisobutylaluminiura, 

35 b) Umsetzung des so erhaltenen Materials mit einem Metallocen- 
komplex A) - vorzugsweise einem der Formel I - in feiner Me- 
talldihalogenid-Forra und einer metalloceniumionenbildenden 
Verbindung B) und anschlieBende 

40 c) Umsetzung mit einer Alkali-, Erdalkali- oder Hauptgruppe-III- 
organometallverbindung, vorzugsweise Aluminiumtri- 
Ci-Cio-alkyl, wie Trimethylaluminium, Triethylaluminium oder 
Tr i i sobu ty la luminium . 

45 Dieses Verfahren ist in DE-A 19 606 197, auf die hiermit aus- 
drucklich Bezug genommen wird, ausfiihrlich beschrieben. 
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Als define werden solche der Formel R5n-CH=CH-Rn verwendet, worin 

und Rn gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom 
Oder einen kohlenstof fhaltigen Rest mit 1 bis 20 C-Atomen, ins- 
besondere 1 bis 10 C-Atome, bedeuten, und Rm und Rn zusammen mit 
5 den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden kon- 
nen. Beispiele fiir solche Olefine sind 1-Olefine mit 2 bis 40, 
vorzugsweise 2 bis 10 C-Atomen, wie Ethen, Propen, 1-Buten, 
1-Penten, 1-Hexen, 4 -Methyl -1-penten oder 1-Octen, Styrol, Diene 
wie 1,3-Butadien, 1, 4 -Hexadien, Vinylnorbornen, Norbornadien, 

10 Ethylnorbornadien und cyclische Olefine wie Norbornen, Tetracy- 
clododecen oder Methylnorbornen. Bevorzugt- werden in dem 
erf indungsgemaSen Verfahren Ethen oder Propen homopolymerisiert, 
Oder Ethen mit einem oder mehreren 1-Olefinen mit 3 bis 2 0 C-Ato- 
men, wie Propen, und/ oder einem oder mehreren Dienen mit 4 bis 20 

15 C-Atomen, wie 1,4-Butadien, Norbornadien oder Ethylnorbornadien, 
copolymerisiert. Beispiele solcher Copolymere sind Ethen/Propen- 
Copolymere oder Ethen/Propen/1, 4 -Hexadien -Terpolymere . 

Die Polymerisation wird bei einer Temperatur von -60 bis BOO^'C, 
20 bevorzugt 50 bis 200°C, durchgefiihrt . Der Druck betragt 0,5 bis 
3000 bar, bevorzugt 5 bis 64 bar. 

Die Polymerisation kann in L6sung, in Masse, in Suspension oder 
in der Gasphase, kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein- oder 
25 mehrstufig durchgefuhrt werden. 

Die erf indungsgemSBen Polyolefine zeichnen sich unter anderem da- 
durch aus, daB sie eine hohe Kristallinintat , unter anderem aus- 
gedriickt durch einen hohen DSC-Schmelzpunkt, und hohe Steifigkeit 
30 haben. Dieses Eigenschaf tsprof il kann nach derzeitigem Kenntnis- 
stand auf eine besondere Mikrostruktur der Polymerketten zuruck- 
gefvihrt werden, 

Beispiele 

35 

Vergleichsbeispiel 1 (Aluminoxan-Katalysator) 
a) Herstellung des Tragermaterials 

40 1000 g Kieselgel (60 |im, Fa. Grace, 8 h bei ISO^C im Vakuum 

(1 mbar) ausgeheizt) wurden in 5 1 Toluol unter N2 -Atmosphere sus- 
pendiert. Bei einer Temperatur von IS^C wurden 7,75 1 (6, 83 kg) 
1,53 molare Methylaluminoxan(MAO) Idsung (in Toloul, Fa. Witco) 
uber 120 Minuten zugegeben. AnsclieBend wurde 7 h bei Raumtempe- 

45 ratur nachgeruhrt, filtriert und der Filterkuchen zweimal je mit 
2,5 1 Toluol gewaschen. Anschlieflend wurde im Vakuum getrocknet. 
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b) Beladung mit Metal locenkomplex 
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10 g des unter a) hergestellten MAO beladenen Kieselgels wurden 
in einem evakuierten GefSB vorgelegt. AnschlieBend wurde unter 
5 Ruhren eine Losung von 58 mg (0,1 itimol) rac. -Dimethylsilylen- 
bis(2-methylbenzindenyl) zirkondichlorid in 13,2 ml 1,53 molarer 
MAO-Losung (Toloul) zugegeben. Nach dem Druckausgleich mit N2 
wurde 30 Minuten beim Raumtemperatur durchmischt. Dann vmrde, zu- 
n^chst bei 20°C, die Hauptmenge L6sungsmittel im Vakuum ab- 
10 destilliert (bis kein Losungsmittel mehr uberging) . AnschlieBend 
wurde die Temper atur in S^C Schritten auf SS^C erhoht und der Ka- 
talysator solange getrocknet, bis er als oranges, gut riesel- 
fahiges Pulver zuruckblieb. 

15 Vergleichsbeispiel 2 (Aluminoxan Katalysator) 

wie Vergleichsbeispiel 1, jedoch wurde als Metallocen rac- 
Dimethylsilandiylbis (2 -methyl - 4 - phenyl - indenyl ) zirkoniumdichlorid 
verwendet. 

20 

Vergleichsbeispiel 3 (Aluminoxan -Katalysator) 

wie Vergleichsbeispiel 1, jedoch wurde als Metallocen rac- 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (1-naphtyl) indenyl) zirkonium- 
25 dichlorid verwendet. 

Beispiel 1 (Borat- Katalysator) 

a) Herstellung des Tragermaterials 

30 

500 g Kieselgel (60 |jun, Fa. Grace, 8 h bei ISO^C im Vakuum 
(1 mbar) ausgeheizt) wurden in 4 1 trockenem Heptan unter N2-At- 
mosphare suspendiert. Bei Raumtemperatur wurden 2 1 Triiso -butyl - 
aluminium (2 molar in Heptan) in 120 Minuten zugegeben, wobei 
35 sich die Suspension auf 40^C erwSrmt. AnschlieBend wurde 2 h bei 
Raumtemperatur nachgeruhrt, filtriert und der Filterkuchen mit 2 
1 Heptan gewaschen. AnschlieBend wurde im Vakuum getrocknet, 

b) Beladung mit Metal locenkomplex 

40 

10 g des unter a) hergestellten desaktivierten Kieselgels wurden 
in einem vorher inertisierten GefSB vorgelegt und in 40 ml trok- 
kenem Toloul suspendiert, Zu dieser Suspension wurden nacheinan- 
der 290 mg (0,5 1 mmol) Dimethylsilylenbis (2-methylben2 - 
45 indenyl) zirkondichlorid, 488 mg (0,61 mmol) N,N-Dimethylanilini- 
ura-tetrakis(pentaf lourphenyDborat und 2 ml Triisobutyl- aluminium 
(2 molar in Heptan) zugegeben. Die Suspension wurde auf 70*^0 er- 
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warmt und bei dieser Tempera tur 1 h gerCihrt. Nach 4 h Nachruhren 
bei Raumtemperatur wurde das Losungsmittel im Olpumpenvakuum ent- 
femt. Man erhielt ein frei flieflendes, rot-braunes Pulver. 

5 Beispiel 2 (Bora t-Katalysa tor) 

wie Beispiel 1, jedoch wurde als Metallocen rac-Dimethylsilandi- 
ylbis(2-inethyl -4 -phenyl- indenyl) zirkoniumdichlorid verwendet- 

10 Beispiel 3 (Borat-Katalysator) 

wie Beispiel 1, jedoch wurde als Metallocen rac-Dimethylsilandi- 
ylbis (2 -methyl - 4 (1 -naphtyl) indenyl) zirkoniumdichlorid verwendet . 

IS Propylenpolymerisation 

Allgemeine Polymerisationsvorschrif t 

In einem mit Sticks toff gespvilten 1-1-Stahlautoklav wurden 0,6 1 
20 fliissiges Propylen bei Raumtemperatur vorgelegt. Uber eine 

Schleuse wurden 4 mmol Tri-isobutyl- aluminium (2 molare Losxing in 
Heptan) zugegeben. Nach 5 min. Riihren wurde ebenfalls uber die 
Schleuse der getrdgerte Katalysator zugegeben und der Autoklav 
auf 60^C aufgeheizt. Die Polymerisation wurde bei 60^C iiber einen 
25 Zeitraum von 90 Minuten durchfuhrt. Das Polymerisat fiel in Form 
eines gut rieself ahigen GrieBes an. 



30 



35 



40 



45 



wo 98/40419 PCT/EP98/01231 

17 

Die Schmelzpunkte der entsprechenden Polymeren sind der Tabelle 
zu entnehmen. 



5 



Metallocen 




Po lyme r i s a t on 


Tro[°C] 4> 


r ac - Dime thyl -si ly 1 en - 
b i s ( 2 - me thy lb enz - 
indenyl) zirkondichlorid 


VBl 1) 
Bl 2) 


homogen 

heterogen (MAO) 
heterogen (Borat) 


147, 0 5) 

144 
147 


r ac - Dime thyl s i 1 andiy 1 - 
hi s ( 2 - me thyl - 4 - phenyl - 
indenyl) zirkondichlorid 


VB2 
B2 


homogen 

heterogen (MAO) 
heterogen (Borat) 


159,4 6) 

149,4 
155, 8 


rac -Diemthyl si landiy 1 - 
bis (2 -methyl -4 (1-naph- 
tyl) indenyl) zirkondi- 
chlorid 


VB3 
B3 


homogen 

heterogen (MAO) 
heterogen (Borat) 


161,0 6) 

149,0 

155,9 



Vergleichsbeispiel 
Beispiel 

Mit MAO-Aktivierung, ohne Trager 

Schmelztemperaturen, gemessen mit DSC nach ISO 3146. 
US 5,455,366 
EP-A 576 970 
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1) 

2) 
3) 
4) 

20 5) 

6) 
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Patentanspruche 



1. 

5 



10 



15 2. 



20 



25 



30 



35 



40 



Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen durch Polymeri- 
sation von Olefinen bei Drucken im Bereich von 0,5 bis 
3000 bar und Temperaturen im Bereich von -60 bis 300°C in 
Gegenwart eines Metallocen-Tragerkatalysators, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB man einen Metallocen-Tr^gerkatalysator^ 
enthaltend als aktive Bestandteile 

A) einen Metallocenkomplex 

B) eine mjetalloceniumionenbildende Verbindung, ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus Lewissauren und ionischen 
Verbindungen mit nicht-koordinierenden Anionen verwendet. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
als Metallocenkomplex A) solche der allgemeinen Formel (I) 



ein Metal 1 der Gruppe IVb des Periodensystems der Elemente 
ist, 

und R2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff- 
atom, eine Ci-Cio-Alkylgruppe, eine Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine 
C6-C2o-Aryl gruppe, eine Ce-Cio-Aryloxygruppe, eine 
C2-Cio-Alkenylgruppe, eine OH-Gruppe, eine NRi^j-cruppe, wobei 
r12 eine Ci- bis C2- Alky 1 gruppe oder Ce- bis Ci^-Arylgruppe 
ist, Oder ein Halogenatom bedeuten, 

r3 bis rs und R^' bis R^' gleich oder verschieden sind und ein 
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Wasserstof f atom eine C1-C40 -Kohlenwasserstof f gruppe, die li- 
near, cyclisch oder verzweigt sein kann, z.B. eine 
Ci - Cio - Alkylgruppe , C2 - Cio - Alkeny Igruppe , Cg - C20 " Arylgruppe , 
eine C? ■C40*Arylalkylgruppe, eine C7-C4o-Alkylarylgruppe oder 
eine Cg-C^o'Aryl alkeny Igruppe, bedeuten, oder benachbarte Re- 
ste R4 bis und/oder R*' bis R®' mit den sie verbindenden 
Atomen ein Ringsystem bilden, 
r9 

Rio Rio 



Rio 



-0 M2- 



RlO RlO 



— c 0 M2— — c — m2. 



Rii , Rll 

15 Rio Rio Rio 

I I I 



RlO RlO 
I I 

c — c 



20 



25 



RlO 

I 

M2-. 

i 

Rll 



Rll Rll 



RlO 

1 

c - 

1 

Rll 



RlO 



Rll , 



Rll Rll , 



RlO RlO RlO 



M2 — c — c — c 



Rll Rll Rll , 



30 



AIRio, — Ge— , —0— , —s , SO, SO2, 



'nrIO, CO, PRio Oder R(0)Rio, 



35 

bedeutet, 
wobei 

RlO und Rll gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f- 
40 atom, ein Halogenatom oder eine Ci-C40"kohlenstof f haltige 

Gruppe ist wie eine Ci-Cao'Alkyl- , eine Ci-CiQ-Fluoralkyl- , 
eine Ci-CiQ-Alkoxy- , eine C6-C14 -Aryl- , eine Ce-Cio-Fluoraryl- , 
eine Cs-Cio-Aryloxy- , eine C2-Cio-Alkenyl- , eine 
C7-C4o-Aralkyl- , eine C7 -C4o-Alkylaryl- oder eine Ca-Cio-Aryl- 
45 alkenylgruppe oder Ri^ und RH jeweils mit den sie verbinden- 



wo 98/40419 PCT/EP98/01231 

20 

den Atomen einen Oder mehrere Ringe bilden und x eine ganze 
Zahl von Null bis 18 ist, 

m2 Silizium, Germanium Oder Zinn ist, und die Ringe A und B 
5 gleich oder verschieden, gesattigt, ungesattigt Oder teil- 
weise ges^ttigt sind, 

verwendet. 

10 3. verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekennzeich- 
net. daa man als Metallocenkomplex A)^-solche verwendet, in 

welchen die Liganden Indenyl- oder Tetrahydroindenylderivate 
sind und wobei R^, rS, r3' und R^' nicht Wasserstoff bedeuten. 

15 4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daS man als Metallocenkomplex A) solche verwendet, in 
welchen die Liganden Indenyl- oder Tetrahydroindenylderivate 
sind und wobei K?, R^' nicht Wasserstoff und r5, rS' eine 
Ce-Cio-Arylgruppe, C? -Cio-Arylalkylgruppe, C?- bis C4o-Alkyl- 

20 arylgruppe oder C8-C4o-Alkenylarylgruppe bedeuten, 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dafl man Propylen im wesentlichen isotaktisch homopoly- 
merisiert oder mit Comonomeren, ausgewahlt aus der Gruppe be- 

25 stehend aus Ethylen und C4- bis Cio-Alk-1-enen, copoly- 
merlsiert . 

6. Polyolefine, erhaltlich nach den Verf ahrensmerkmalen, gem^B 
den Anspruchen 1 bis 5, 

30 

7. Verwendung der, gem^fi den Verf ahrensmerkmalen des Verfahrens 
nach den Anspruchen 1 bis 5, erhaitlichen Polymerisate von 
C2- bis Cio'Alk-1-enen zur Herstellung von Fasern, Polien \md 
Pormk6rpem. 

35 



40 



45 
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